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© Verfahren zum Erzeugen von siliciumoxidischen kratzfesten Schichten auf Kunststoffen durch 
Plasmabeschichtung. 
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© Zur Erzeugung von siliciumoxidischen kratzfesten Schichten auf Kunststoffen, wie Polymethylmethacrylat 
oder Polycarbonat, durch Plasmabeschichtung mit einem gasformigen Organosilan und/oder Organosiloxan wird 
vor oder wahrend der Plasmabeschichtung eine Plasmabehandlung mit einer gas- oder dampfformigen, 
ungesattigten organischen Verbindung, deren ungesattigte Gruppierung vorzugsweise mehr als ein an Kohlen- 
stoff- oder Stickstoffatome gebundenes Pi-Elektronenpaar enthalt, z.B. Acetylen, oder mit Stickstoff gegebenen- 
falls zusammen mit Sauerstoff oder Wasserstoff durchfuhrt. 
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Organosilane und Organosiloxane mit einem Dampfdruck von 1 bis 10 mbar bei 25°C. Geeignete 
Organosilane sind z.B. Vinyltrimethylsilan, Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Methyltrimethoxysilan. Wer- 
den sauerstofffreie Organosilane verwendet, so werden durch Mitverwendung von molekularem Sauerstoff 
siliciumoxidische Beschichtungen erzeugt. Beispiele geeigneter Organosiloxane sind Hexamethyldisiloxan 
5 und Octamethyl-cyclotetrasiloxan. Auch Gemische mehrerer Organosilane und -siloxane konnen eingesetzt 
werden. 

Wahrend der Plasmabeschichtung soil das Organosilan oder -siloxan mit einem Partialdruck von 0,01 
bis 1 mbar in der Beschichtungsvorrichtung, in der ein Gesamtdruck von 0,01 bis 5 mbar herrscht, 
zumindest jedoch in der Umgebung des zu beschichtenden Substrates vorliegen. 

ro Das wesentliche Merkmal der Erfindung liegt in der Mitverwendung einer gasfdrmigen, ungesattigten 
organischen Verbindung oder von molekularem Stickstoff vor oder wahrend der Plasmabeschichtung mit 
dem Organosilan oder Organosiloxan. Dadurch wird auf dem Substrat ein Haftgrund gebildet, auf dem die 
kratzfeste Schicht, die durch Abscheidung des Organosilans oder -siloxans entsteht, besonders fest haftet. 
Vorzugsweise wird die Plasmabehandlung mit der ungesattigten organischen Verbindung bzw. Stickstoff vor 

15 der Einwirkung des Organosilans oder -siloxans durchgefuhrt, weil dieses dann auf dem bereits gebildeten 
Haftgrund abgeschieden werden kann. Bei gleichzeitiger Einwirkung wird wenigstens ein Teil des Organosi- 
lans oder Organosiloxans haftfest auf dem bis dahin entstandenen Haftgrund abgeschieden. 

FUr den Dampfdruck der ungesattigten organischen Verbindung und ihren Partialdruck wahrend der 
Plasmabeschichtung gilt das fOr Organosilane und Organosiloxane Gesagte in entsprechender Weise; d.h. 

20 sie soil einen Dampfdruck von 0,01 mbar spatestens bei 150°C, vorzugsweise schon bei 25°C erreichen. 
Urn den erforderlichen Partialdruck erreichen zu konnen, soil die ungesattigte organische Verbindung 
vorzugsweise ein Molekulargewicht nicht Uber 160 Dalton haben. Bei gemeinsamer Einwirkung ist der 
Partialdruck der ungesattigten organischen Verbindung bzw. des Stickstoffs vorzugsweise kleiner als der 
des Organosilans oder -siloxans. 

25 Eine Vielzahl von ungesattigten organischen Verbindungen hat sich fur das Verfahren der Erfindung als 
geeignet erwiesen, wenn sie sich auch in ihrer haftverbessernden Wirkung z.T. erheblich unterscheiden. 
Ungesattigte organische Verbindungen im Sinne der Erfindung sind solche, die sich durch wenigstens eine 
Doppel- oder Dreifachbindung zwischen benachbarten Kohlenstoff- oder Stickstoffatomen auszeichnen. 
(Nach der Elektronentheorie der chemischen Bindung besteht die Einfachbindung aus einem Sigma- 

30 Elektronenpaar, die Doppelbindung aus einem Sigma- und einem Pi-Elektronenpaar und die Dreifachbin- 
dung aus einem Sigma-Elektronenpaar und zwei Pi-Eiektronenpaaren. Von konjugierten Doppelbindungen 
spricht man, wenn im Molekul benachbarte Kohlenstoff- bzw. Stickstoffatome mit jeweils einem weiteren 
Nachbaratom durch Doppelbindungen verknupft sind. Ist ein Kohlenstoff atom mit zwei Nachbaratomen 
durch Doppelbindungen verknupft, spricht man von kumulierten Doppelbindungen. Nach der Elektronen- 

35 theorie stehen die Pi-Elektronenpaare konjugierter und kumulierter Doppelbindungen und von Dreifachbin- 
dungen miteinander in Verbindung.) 

Obwohl die Erfindung nicht auf eine bestimmte elektronische Theorie gegrundet werden kann, hat es den 
Anschein, als ob die Wirksamkeit der ungesattigten organischen Verbindungen von ihren Pi-Elektronensy- 
stemen abhinge. Die Anwesenheit eines einzigen Pi-Elektronenpaares scheint eine Grundvoraussetzung fur 

40 die haftverbessernde Wirkung zu sein. Ein deutlicher haftverbessernder Effekt von technischer Bedeutung 
wird erreicht, wenn in der ungesattigten organischen Verbindung mehrere Pi-Elektronenpaare in Verbindung 
stehen. Daher sind bevorzugte ungesattigte organische Verbindungen fur die Erfindung solche mit konju- 
gierten oder kumulierten Doppelbindungen oder mit Dreifachbindungen jeweils zwischen Kohlenstoff- oder 
Stickstoffatomen. Auch molekularer Stickstoff enthalt eine Dreifachbindung. 

45 Geeignete Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen sind Butadien und Isopren. Dicyan, Acrylni- 
tril und Methacrylnitril enthalten Cj^N-Dreifachbindungen und sind daher Beispiele fiir Verbindungen mit 
mehr als zwei Pi-Elektronenpaaren. Kumulierte Doppelbindungen sind in Allenen, Ketenimin und Carbodii- 
mid enthalten. Die beiden letzteren konnen als isomere Grenzformen von Acetonitril und Cyanamid 
aufgefaBt werden. Butatrien ist ein Beispiel fur eine Verbindung mit mehr als zwei Pi-Elektronenpaaren in 

50 kumulierter Form. 

Bevorzugt sind Verbindungen mit C_^C-, Cj= N- oder N_= N-Dreifachbindungen. Dazu gehoren Acetylen, 
Methylacetylen, Blausaure, Acetonitril, Acrylnitril, organische Azide sowie Stickstoff. Acetylen ist die meist 
bevorzugte ungesattigte organische Verbindung. Es versteht sich, daS auch Mischungen der ungesattigten 
organischen Verbindungen verwendet werden konnen. 
55 Die Technik der Plasmabeschichtung von Kunststoffen ist allgemein bekannt und wird beim Verfahren 
der Erfindung in entsprechender Weise angewendet. Das zu beschichtende Kunststoffsubstrat wird in einer 
Vakuumkammer einem Plasma ausgesetzt, das in einem Gasgemisch bei einem Druck von etwa 0,001 
mbar unter der Einwirkung eines Mikrowellenfeldes von z.B. 2450 MHz oder einer elektromagnetischen 
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Beispiel Nr. 
Vorbehandlunasstuf e : 

ungesatt. 
Verbindg: 

Zusatz: 

FluB in seem: 

Leistung Watt 

bei 13,5 MHz: 

Druck in mbar: 

Dauer in min: 

Elektroden- 
flache in cm 2 : 
Zwischenbehandlunasstuf e : 

Acetylen: 

TES: 

Druck in mbar: 
Leistung bei 13,5 MHz: 
Dauer in min: 
Endbehandlunasstuf e : 
Silan/Siloxan: TMS 
FluB in seem: 5,2 
in g/rain: 

in g/min: 

Sauerstoff seem: 4,0 

Druck in mbar: 0,15 
Leistung Watt 

bei 13,5 MHz: 20 

Dauer in min: 15 



N 2 C 2 H 2 
5 seem MTMS 

5 200 



20 
0,25 
5 

150 



TMS 
5,8 



4,0 
0,3 

20 
15 



50 
0, 08 
2 

800 

200sccm 
0,1 g/min 
0, 08 
100 W 
2 

TES 
0,3 



0,08 

600 
30 



BUT 

200 

50 
0,08 
5 

800 



OMCTS 

0,15 
MTMS 
0,40 

0,08 

500 
5 



50 
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12. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Kunststoff ein Methacrylpolymer einsetzt. 

,13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Methacrylpolymer Polymethylme- 
s thacrylat einsetzt. 

14. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Kunststoff ein Polycarbonat einsetzt. 

w 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polycarbonat das Bisphenol-A- 
polycarbonat einsetzt 
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